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AB The invention concerns a method for preparing stable dispersions in an aqueous 
or 

optionally in an ale. medium of metal oxide elementary particles. The 
invention is characterized in that it" involves synthesizing said metal 
oxide by hydrothermal synthesis, which consists in: starting with a 
precursor, preferably a salt, of said metal, precipitating its hydroxide in 

acid 

or basic medium; then placing the hydroxide in a closed chamber where the 
pressure is increased, to form the corresponding metal oxide; then 
recovering a dry powder of very fine size distribution which is dispersed 
in an aqueous or optionally an ale. medium. The invention is in particular 
applicable to a j conductive transparent oxide , used on its own or mixed 

with several oxides such as tin , antimony, indium or optionally ca jimlujm 

oxides . The invention is userul for making antistatic fibers, yarns and 
textiles, sensors, highly sensitive detectors such as gas 
detectors, anti-UV screens, optical products such as special glasses, 
treated antistatic films. 
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© NOUVEAU PROCEDE DE PREPARATION DE DISPERSIONS STABLES DE NANOPARTICULES D'OXYDES 
METALLIQUES, ET DE FABRICATIONS DE FIBRES REVETUES PAR CES OXYDES, ET FIBRES ET ARTICLES 

@) Procede de preparation de dispersions aqueuses ou 
eventuellement dans un milieu alcoolique, stables, de parti- 
cules elementaires d'oxydes metalliques, caracterise en ce 
qu'on synthetise I'oxyde metallique considere par synthese 
hydrothermale, qui consiste a partir d'un precurseur, de pre- 
ference un sel, du metal considere, a faire precipiter son hy- 
droxyde en milieu acide ou basique, puis a placer 
I'hydroxyde dans une enceinte fermee ou Ton eleve la pres- 
sion, pour former I'oxyde metallique correspondant, apres 
quoi on recupere une poudre seche de tres fine granulome- 
trie que Ton redisperse dans un milieux aqueux ou eventuel- 
lement un milieu alcoolique. 

Application notamment a un oxyde transparent conduc- 
teur ou « OTC », employe seul ou en melange de plusieurs 
tels oxydes comme d'etain, d'antimoine, d'indium, ou even- 
tuellement de cadmium. 

Applications a la fabrication de fibres, fils et masses ou 
surfaces textiles antistatiques, capteurs, detecteurs de hau- 
te sensibilite comme certains detecteurs de gaz, ecrans 
anti-UV, produits d'optique tels que certains verres spe- 
ciaux, films traites antistatique. 
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Nouveau procede de preparation de dispersions stables de 
noparticules d'oxydes metalliques, et de fabrications de fibres 
revetues par ces oxydes, et fibres et articles ainsi obtenus. 



5 La presente invention conceme le secteur technique des dispersions 
aqueuses ou eventuellement alcooliques, stables, de particules ultrafines 
d'oxydes metalliques, c'est a dire de dispersions aqueuses ou 
eventuellement alcooliques de particules d'oxydes de dimension 
nanometrique ou « nanoparticules » (de Tordre de 10 a 200 nm, de 

1 o preference 1 0 a 50 ou 1 00 nm). 

La presente invention conceme 6galement le secteur technique des fibres, 
fils, textiles et articles de toutes sortes fabriques a partir de fibres ou de fils, 
presentant des proprietes ameliorees par un traitement par de tels oxydes, 
et notamment des fibres conductrices de I'etectricite, notamment statique, 
15 ameliorees. 

En ce qui conceme les dispersions aqueuses (c'est a dire dans I'eau ou dans 
un milieux aqueux) ou dans un alcooi d'oxydes metalliques particulierement 
interessants dans certaines industries et « nouvelles technologies », qui sont 
(dans le domaine de la conduction electrique, et comme le sa'rt I'homme de 

20 metier) les oxydes capables d'induire un effet de conduction electrique ou de 
renforcer un tel effet de conduction electrique, comme (a titre preferentiel mais 
non limitatif, comme le comprendra I'homme de metier) I'etain Sn, I'antimoine 
Sb ou findium In ou encore le cadmium Cd, les techniques actuelles ne 
permettent pas de preparer des dispersions aqueuses de nanoparticules 

25 d'oxydes de tels metaux, qui soient stables c'est a dire qui ne sedimentent 
pas notablement durant une periode d'au moins un mois environ, periode qui 
correspond aux besoins de I'industrie. 

On conceit en effet qu'il n'est pas possible de commercialiser des 
dispersions instables, pour deux raisons fondamentales : 

30 - d'une part. I'utilisateur final serait contraint de redisperser le produit 
avant utilisation, avec des contraintes et des surcouts evidents ; 
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d'autre part, et surtout, cette redispersion serait inefficace car les 
particules tres fines en question, lorsqu'elles sedimentent, torment des 
agglomerats qu'il est ensuite tres difficile de redisperser a I'etat de fines 
particules individuelles. Le produit redisperse comporte done toujours des 
5 agglomdrats de differentes dimensions, qui ne conviennent absolument pas 
aux objectifs industriels, et notamment pas dans les techniques de pointe. 

II existe pourtant un besoin tres important et bien identifie de telles 
dispersions stables de fines particules. Leurs utilisations dans Industrie 
concement entre autres les revetements de plaques de verre ou d'autres 

10 supports pour obtenir des effets optiques ou antistatiques, la fabrication de 
capteurs extremement sensibles ou « nanocapteurs » (pour la detection tres 
sensible de certains gaz notamment), et le revetement de fibres et de 
surfaces textiles ou de type textile, et autres applications connues de 
I'homme de metier ou qui le deviendraient dans le domaine des nouvelles 

1 5 technologies ou des technologies avanc6es. 

On sa'rt en effet que des fibres revetues de couches de tels oxydes 
m6talliques presentent des proprietes antistatiques nettement ameliorees. 
Pour fixer un ordre de grandeur, il est possible d'indiquer qu'une fibre non 
traitee presente une resistance a la conduction de I'electricite qui est de fordre 
20 de 10 exp. 12 ohms/cm sur un brin. Une fibre traitee par les methodes et 
techniques actuelles peut voir sa r6sistance tomber a 10 exp.8 ohms/cm 
environ, sur un brin, mais avec certains inconvenients serieux. 

Pour supprimer les phenomenes d'electricite statique dans les articles textiles 
tels que revetements de sol ou muraux, vetements, on incorpore a des fils 
25 ou fibres naturellement isolantes, utilisees pour la fabrication de ces articles, 
une quantite variable de fils ou fibres conductrices de relectricita 

Dans ie brevet frangais n° 2 181 482, est revendique in procede de fixation 
de composes metalliques sur des articles textiles en polymeres 
synthetiques selon lequel on soumet lesdits articles a Taction de Tacide 
30 sulfhydrique sous pression ou a celle d'une solution aqueuse (fun compose 
soufre comportant un atome de soufre reactif puis ensuite a Taction d'une 
solution aqueuse d'un sel metallique, de preference un sel de cuivre. 



2799392 



Dans ('addition n° 2 264 892 au brevet frangais pr6cedemment cite, il est 
prevu un perfectionnement au procede revendique dans la demande 
principale selon lequel le traitement par sel cuivrique est effectue en presence 
d'un gonflant de la matiere traitee, de preference un polyphenol. 

5 Ce procede a donne de bons resultats industries, toutefois, y a ete constate 
qu'en atmosphere humide et en presence d'air, lors du stockage ou de 
Tutilisation, les fils et fibres traites ne donnaient pas entierement satisfaction, 
leur resistance electrique augmente au cours du temps jusqu'a ce que les 
produits traites ne remplissent plus leur role conducteur. Par ailleurs lors de 
10 leur transformation, les fils et fibres traites sont soumis a des contraintes 
m6caniques, des frottements pouvant conduire a des ruptures en surface du 
d6pot de sel metallique. Autres causes de la diminution potentielle de leurs 
proprietes conductrices sont les traitements de nettoyages, de lavage, 
auxquels les articles finis contenant ces fils et fibres sont soumis. 

15 Le brevet FR 2 485 577 a pour objet des textiles, de preference des fils 
et fibres, a base de polymeres synthetiques, a proprietes conductrices 
permanentes, caracterises en ce qu'ils presentent en surface une couche 
continue reguliere constitute pour au moins 3 % de sulfure de cuivre fixe, 
dont la composition est telle que le rapport atomique ^ soit compris entre 

20 1,5 et 2, de preference superieur a 1,7, et dont le rapport — , R etant la 

K 

resistance electrique apres 400 heures de vieillissement en atmosphere 
maintenue a 70 % d'humidite relative et 60°C de temperature, R 0 etant la 
resistance initiale du textile traite, est compris entre 1 et 10. 

Une autre caracteristique des fibres traitees reside dans leur coloration. On sait 
25 produire, dans Tart anterieur, des fibres rendues antistatiques par Tutilisation 
de carbone ou de sels metalliques, mais qui sont ainsi rendues tres foncees a 
noires. Ceci ne presente pas obligatoirement un inconvenient grave dans 
certaines applications industrielles, comme des filtres ou analogues, mais 
devient un inconvenient redhibitoire dans d'autres applications comme les 
30 moquettes, les tapis, les vetements ou tissus a usage domestique, 
hospitalier, les vetements de laboratoire, et analogues. 
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L'industrie a realise de nombreuses tentatives pour ameliorer cet etat de fait. 

On connait ainsi le brevet WO 97 38041 dont un objectif est la stabilisation 
de dispersions d'oxydes, ce qui confirme bien I'existence d'un probleme 
s6rieux a ce niveau. Ce document enseigne une stabilisation par greffage de 
5 siloxane a la surface des particules. Les oxydes consideres sont Ti02, 
AI203, Fe203, ZnO, Fe304, et Si02. Des metaux comme retain, 
I'antimoine, Tindium ou le cadmium ne sont pas consideres. Les tailles de 
particule en cause ne sont pas mentionnees. Par ailleurs, la stabilite n'excede 
pas quelques minutes avant que la dispersion sedimente, et de plus le 
10 produit reste colore. 

On connait encore le brevet EP 0 776 524 (Du Pont) qui enseigne une 
synthese d'oxydes metalliques (poudres et revetements conducteurs a 
base d'oxyde d'etain) par precipitation de sels de metaux en milieu basique 
puis calcination des poudres a 800 °C. 

15 On connait egalement le brevet WO 98 20 502 (Du Pont) qui presente le 
meme genre d'enseignement en relation avec un oxyde d'etain dope a 
I'antimoine (en fait, dope a I'oxyde d'antimoine). 

Le brevet WO 98 20 501 (Du Pont) decrit une synthese analogue a celle du 
EP 0 776 524, pour preparer des poudres conductrices d'oxyde d'etain 
20 dopees k l'(oxyde d 1 ) antimoine. 

Le brevet EP 0 839 218 (Libbey Owens) decrit un procede de preparation 
par depot en phase chimique vapeur (« CVD »). 

Le brevet EP 0 870 002 (Monsanto) decrit I'influence du dopant (antimoine, 
niobium) sur les proprietes electrochromes. 

25 Enfin, le brevet WO 98 13 427 (Southwest Res. Inst.) decrit des 
nanoparticules pour produire des filtres protecteurs contre le rayonnement 
ultraviolet. 

Des tentatives interessantes ont encore ete realisees par les brevet suivants. 
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Le brevet EP 0 341 554 (BASF) decrit des filaments conducteurs visant a 
remplacer les fibres au carbone qui sont noires. Ce document enseigne le 
depot en surface de certains oxydes, mais de dimension importante de 
particule, de Pordre de 0,5 micron ou 500 nm. En fait, ce document utilise in 
5 melange de deux poudres conductrices, Tune de granulomere moyenne de 
0,5 a 2 microns, et la seconde de moins de 0,5 micron, deposees & Taide 
d'un liant Les deux poudres sont a base d'oxyde d'antimoine et d'etain. 
L'origine ni le procede de synthase ou de preparation des poudres ne sont 
decrits. La seconde poudre n'est pas exemplifiee, en ce qui conceme sa 

10 dimension de particules. II semble que ce document decrive des fibres 
conductrices incolores, mais a I'aide de grosses particules de deux types 
differents et deposees en couche epaisse de 0,5 a 10 microns, ce qui ne 
parait pas etre utilisable dans Industrie (decollement de la couche, trop 
epaisse). A titre comparatif, des fibres antistatiques revetues de sulfure de 

15 cuivre, comme dans le brevet precite FR 2 485 577 pr6sentent une 
epaisseur de sulfure de seulement 0,2 micron. 

On connait par ailleurs des techniques concemant la « synthese 
hydrothermale » de poudres metalliques. 

Le brevet EP 0 844 020 decrit ainsi une pulverisation de particules dans le 
20 cadre d'une reaction hydrothermale pour obtenir des poudres d'oxydes 
d'aluminium, de zirconium, de chrome, de hafnium et de titane. 

Le brevet EP 0 783 921 decrit un procede et un appareil pour realiser des 
syntheses hydrothermales en continu. 

Enfin, le brevet WO 97 15 526 (Du Pont) decrit la preparation de poudres 
25 ultrafines d'oxydes metalliques par synthese hydrothermale, avec une 
application au 7102 dope notamment a I'oxyde d'etain, pour une utilisation 
comme ecran anti UV. Cependant, ce document utilise une etape de 
traitement thermique a 500 °C et ne passe pas par une etape de dispersion 
des particules. 

30 On connait egalement une technologie selon laquelle on prepare dans une 
premiere etape un noyau d'etain recouvert d'oxyde, que Ton calcine pour 
donner du Sn02 pur Cette technique presente cependant I'inconvenient 
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serieux de la calcination, qui conduit a des agglomerations ; les particules 
finales ne sont alors plus dispersibles ou bien ne sont pas dispersibles en 
particules elementaires du type nanoparticules. Les proprietes de 
conductivity electriques conferees a des fibres ne sont pas non plus 
5 satisfaisantes. 

De plus, on connaissait aussi la synthese hydrothermale pour la fabrications 
d'emaux ou de cristaux artificiels. On a su ainsi synthetiser de I'oxyde de 
zirconium Zr02. 

Comme on le sait, la synthese hydrothermale consiste a partir d'un sel du 
10 metal considere, a faire precipiter son hydroxyde en milieu acide ou basique, 
puis a placer I'hydroxyde dans une enceinte fermee ou Ton eleve la 
pression. II se produit un deplacement d'equilibre de la reaction chimique 
vers la formation de I'oxyde. 

L'industrie a done recherche depuis longtemps a ameliorer certaines 
15 proprietes de fibres textiles, notamment leurs proprietes electriques, en 
traitant ou recouvrant ces fibres par divers procedes ou compositions. 

Un probleme particulier reside dans le traitement des fibres visant a leur 
conferer des proprietes antistatiques, et done a leur conferer une resistance 
electrique aussi faible que possible. 

20 Un des problemes a resoudre est en outre de conserver au procede un cout 
faible de mise en oeuvre industrielle, tout en obtenant de bonnes proprietes 
anti-statiques, et notamment une bonne stabilite de ces proprietes au cours 
du temps, au lavage et sous divers traitements physiques et chimiques, 
etc. ..., connus de I'homme du metier. 

25 Comme indique ci-dessus, on connait des fibres chargees ou recouvertes de 
particules de carbone ou de sels metalliques, qui presentent Tinconvenient 
economique ou commercial serieux de presenter une coloration foncee ou 
noire. 
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On connaissait egalement des fibres traitees par certains sels metalliques, 
certes de coloration moins marquees, comme par exemple celles traitees 
avec des sels d'argent qui conferent une coloration gris moyen, done encore 
inacceptable dans de nombreuses industries, et tres onereuses. 

5 On connaissait egalement dans Tart anterieur des oxydes transparents 
conducteurs ou « OTC » pr6sentant notamment des applications en matiere 
d'optique. 

On connaissait 6galement une voie dite « sol-gel » de synthese dans 
laquelle on part de I'alcoxyde que Ton depose sur le support, puis on monte 
10 en temperature jusqu'a obtention de I'oxyde. I'inconvenient de cette 
methode est que, lorsque le support consiste en une fibre textile, elle ne 
supporte pas la temperature beaucoup trop elevee du traitement thermique. 

II existe done un besoin bien identifie pour une technologie visant a 
synthetiser des oxydes metalliques de telle maniere que, contrairement a 

1 5 certaines methodes de Tart anterieur, la poudre seche obtenue soit constitute 
de tres fines particules, de preference des nanoparticules, capables d'etre 
parfaitement redispersees dans un milieux aqueux ou eventuellement 
alcoolique (e'est a dire redispersees sous forme des particules elementaires, 
sans formation d'agglomerats, et de maniere stable, e'est a dire sans 

20 sedimentation notable sur la periode d'utilisation industrielle). 

L' invention propose un procede de preparation de dispersions 
aqueuses ou eventuellement alcooliques, stables, de particules elementaires 
d'oxydes metalliques, caracterise en ce qu'on synthetise I'oxyde metallique 
considere par synthese hydrothermale, qui consiste a partir d'un precurseur, 
25 de preference un sel, du metal considere, a faire precipiter son hydroxyde en 
milieu acide ou basique, puis a placer I'hydroxyde dans une enceinte fermee 
ou Ton eleve la pression, pour former I'oxyde metallique correspondant, 
apres quoi on recupere une poudre seche de tres fine granulomere que Ton 
redisperse dans un milieux aqueux ou eventuellement alcoolique. 



30 



Selon un mode de realisation prefere, les precurseurs possibles sont choisis 
parmi les suivants, dans I'ordre decroissant de preference : 
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chlorures 

eventuellement nitrates, bromures, oxalates 

tres eventuellement fluoaires, sulfates, phosphates. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, le precurseur est in 
5 chlorure metallique, comme le chlorure d'etain (IV) SnCI4 ou d'etain (II) 
SnCI2, ou un chlorure d'indium, d'antimoine ou eventuellement de cadmium. 

Selon un mode de realisation moins pretere, le sel de metal precurseur sera 
choisi parmi les nitrates, les bromures et les oxalates. 

Selon un mode de realisation encore moins prefere, le sel de metal 
1 o precurseur sera choisi parmi les fluoaires, les sulfates et les phosphates. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, I'oxyde metallique est 
un oxyde transparent conducteur ou « OTC » (c'est a dire conducteur par 
nature et depose en couche suffisamment mince pour etre incolore), 
employe seul ou en melange de plusieurs tels oxydes. 

15 Selon un mode de realisation particulier, I'oxyde metallique est un oxyde 
transparent conducteur ou « OTC » tfetain, d'antimoine ou d'indium ou de 
cadmium. 

Selon un mode de realisation particulier, Toxyde metallique est un oxyde 
transparent conducteur ou « OTC » d'etain, d'antimoine ou d'indium ou de 
20 cadmium, dope par un oxyde d'etain, d'indium ou d'antimoine ou de 
cadmium. 

Selon un mode representatif de realisation de I'invention, mais non limitatif, le 
taux de dopage ( % molaire du metal dopant / {metal dopant + metal dope)) 
est compris entre environ 1 et 20 %, de preference entre 1 et 10 %. 

25 L'homme de metier saura adapter ces valeurs aux cas particuliers. 
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Selon un mode de realisation particulier, I'oxyde metallique se presente sous 
la forme de nanoparticules (env. 10 a env. 200 nm, de preference 10 a 50 
ou 100 nm). 

Selon un mode de realisation particulier, ledit procede comporte au moins 
5 une operation de centrifugation et de dialyse 

Selon un mode de realisation particulier, ledit procede comporte une etape 
de mise en dispersion. 

Selon un mode de realisation particulier, ledit procede comporte une etape 
de mise en dispersion comportant une etape de traitement par un acide ou 
10 une base. 

Selon un mode de realisation particulier, ledit procede comporte une etape 
de mise en dispersion comportant au moins une operation de traitement par 
un dispersant. 

De maniere preferee, on utilisera comme dispersant un aminosilane, et tout 
15 particulierement le 3-aminopropyltrimethoxysilane, ou encore le 3- 
aminopropyltriethoxysilane ou la N - (3 - (trimethoxysilyl) propyl) 
ethylenediamine ou la N - (3 - (trimethoxysilyl) propyl) diethylenetriamine, ou 
le 2 - methylaminoethanol ou un compose techniquement equivalent que 
saura distinguer I'homme de metier. 

20 Notamment, et a titre non limitatif, les silanes precites donnent des resuttats 
tout a fait excellents avec I'oxyde d'etain pur ou Toxyde d'etain dope a 
Tindium. 

La proportion d'aminosilane, notamment de 3-aminopropyltrimethoxy- ou - 
ethoxysilane est comprise entre environ 20 g et 100 g de silane pour 1 00 g 
25 d'oxyde, de preference entre environ 20 g et 70 g de silane pour 100 g 
d'oxyde. 

Ces proportions sont notamment excellentes pour I'oxyde d'etain pur ou 
dope a Tindium. 
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Selon un mode de realisation particulier, ledit procede comporte de plus une 
etape de mise en dispersion comportant une etape de traitement par in 
acide ou une base. 

Selon un mode de realisation particulier, ledit procede comporte de plus une 
5 etape de mise en dispersion comportant une etape prealable de traitement 
par un acide ou une base. 

Selon un mode de realisation particulier, ledit procede comporte de plus une 
etape de mise en dispersion comportant une etape posterieure de 
traitement par un acide ou une base. 

10 Selon un mode de realisation particulier et non limitatif, on ajuste le pH de la 
dispersion, lorsque cette etape de dispersion n'est pas realisee au moyen 
d'un acide ou d'une base, a une valeur comprise entre environ 1 et environ 3. 

L'homme de metier saura selectionner le dispersant le mieux approprie, ainsi 
que les conditions de traitement acide ou basique, a la lecture de la pr6sente 
15 description, de ses connaissances propres en matiere de repulsion de 
particules entre elles, et au besoin de quelques essais simples de routine. 

^invention conceme egalement un procede de traitement de supports 
industriels, comme les fibres, les fils, le verre, les matieres plastiques, les 
surfaces et masses textiles, et analogues qui seront apparents a l'homme de 
20 metier, caracterise en ce qu'il comporte au moins une etape de mise en 
contact dudit support avec une dispersion fine et stable d'oxyde metallique 
telle qu'obtenue ci-dessus. 

Par «fine et stable », on designe dans toute la presente demande une 
dispersion de particules tres fines d'oxyde metallique dans un milieu aqueux 
25 ou eventuellement alcoolique, notamment d'OTC, notamment de 
nanoparticules, qui ne sedimente et ne s'agglomere pas de maniere notable 
durant la duree de vie industrielle usuelle de ladite dispersion, soit durant au 
moins un mois environ. 
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En particulier, I'invention conceme un procede de traitement de supports pour 
des pieces ou equipements ou elements ayant, ou destines a, une 
application dans le domaine general de I'antistatique, de I'optique, de la 
catalyse, des nanocondusteurs, et applications qui seront apparentes a 
5 rhomme de metier, caracterise en ce qu'il compoile au moins une etape de 
mise en contact dudit support avec une dispersion fine et stable d'oxyde 
metallique transparent conducteur OTC telle qu'obtenue ci-dessus. 

En particulier encore, I'invention conceme in procede de traitement d'un 
support comprenant des ou constitue de fibres textiles naturelles, artificielles 
10 ou synthetiques, ou encore de fibres de verre et analogues, et / ou de fils 
obtenus a partir de ces fibres et Eventuellement d 'autres fibres et/ou d'autres 
fils, caracterise en ce qu'il comporte au moins une etape de mise en contact 
dudit support avec une dispersion fine et stable d'oxyde metallique telle 
qu'obtenue ci-dessus. 

15 En particulier encore, I'invention conceme un procede de traitement d'un 
support comprenant des ou constitue de fibres textiles naturelles, artificielles 
ou synthetiques, ou encore de fibres de verre et analogues, et / ou de fils 
obtenus a partir de ces fibres et eventuellement d 'autres fibres et/ou d'autres 
fils, caracterise en ce qu'il comporte au moins une etape de mise en contact 

20 dudit support avec une dispersion fine et stable d'oxyde metallique 
transparent conducteur OTC telle qu'obtenue ci-dessus. 

En particulier, invention conceme un procede de traitement d'un support 
comprenant des ou constitue de fibres textiles naturelles, artificielles ou 
synthetiques, ou encore de fibres de verre et analogues, et/ ou de fils 

25 obtenus a partir de ces fibres et eventuellement d 'autres fibres et/ou d'autres 
fils, caracterise en ce qu'il comporte au moins une etape de mise en contact 
dudit support avec une dispersion dans un milieu aqueux ou eventuellement 
alcoolique, fine et stable, d'oxyde metallique a une concentration d'oxyde 
comprise entre 0,5 et 25 % en poids, de preference entre 0,5 et 15% en 

30 poids par rapport au poids total de la dispersion. 

L'invention conceme notamment la mise en oeuvre de ce procede pour 
conferer des proprietes antistatiques a des fibres naturelles, artificielles ou 
synthetiques, ou encore de fibres de verre et analogues, ou a des fils 
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obtenus a partir de ces fibres et eventuellement d 'autres fibres et/ou d'autres 
fils f et notamment sans leur conferer une coloration . dommageable 
commercialement, auquel cas on selectionnera I'emploi des dispersions 
d'OTC. 

5 On citera notamment des fibres : 

synthetiques comme le polyamide 6, le polyamide 6,6 et les 
polyesters, ainsi que le polypropylene et le polyethylene, les aramides, les 
acryliques, les chlorofibres 

artificielles comme la viscose ou Tacetate 

1 o - naturelles comme le coton 

et les fibres de verre ou analogues, 

ainsi que les fils obtenus h partir de ces fibres eventuellement en melange 
entre elles et/ou eventuellement en melange ou en combinaison avec 
d'autres fibres et/ou d'autres fils. 

15 Dans toute la presente demande, y compris les revendications, le terme 
« fibres » peut designer egalement, meme sans mention expresse, les fils 
qui viennent d'etre precises. L'homme de metier saura apprecier le contexte 
et la nature des fils envisageables. 

L'invention conceme encore les dispersions dans un milieu aqueux ou 
20 eventuellement alcoolique, fines et stables, d'oxyde metallique telles que 
definies ci-dessus et/ou telles qu'obtenues par les procedes decrits d- 
dessus. 

Ces dispersions sont des produits industriels nouveaux de par leurs 
proprietes de finesse et de stability impossibles a obtenir jusqu'a ce jour. 

25 L'invention conceme en particulier les dispersions dans un milieu aqueux ou 
eventuellement alcoolique, fines et stables, d'oxyde metallique telles que 
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definies ci-dessus et/ou telles qu'obtenues par les procedes droits ci- 
dessus, a une concentration d'oxyde comprise entre 0,5 et 25 % en poids, 
de preference entre 0,5 et 15% en poids par rapport au poids total de la 
dispersion, 

5 ^invention conceme encore tous les produits ou articles industrials 
caracterises en ce qu'ils ont ete fabriques par in procede tel que decrit ci- 
dessus, c'est a dire qui comporte au moins une etape de mise en contact 
dudit support avec une dispersion fine et stable d'oxyde metallique telle 
qu'obtenue ci-dessus. 

i o On citera a titre non limitatif les fibres, fils, filtres industriels et de maniere 
generate toutes masses ou surfaces, tiss6s, tricots, non-tisses, mats de fibres 
etc.... fabrique(e)s en totality ou en partie a I'aide de fibres traitees selon 
Hnvention, ainsi que les fibres elles memes, notamment les fibres 
antistatiques, notamment encore les fibres antistatiques non colorees, et les 

15 vetements et produits analogues fabriques a I'aide de ces fibres, ou 
comportant au moins en partie de telles fibres. 

De mantere tout a fait surprenante, on obtient des fibres de tres bonne 
qualite antistatique et dont les proprietes anti-statiques sont au moins aussi 
stables que celles de Tart anterieur. 

20 Eventuellement, pour certaines applications specifiques, les fibres peuvent 
n'etre traitees que partiellement, c'est a dire afin de n'obtenir que des 
caracteristiques antistatiques partielles ou reduites. 

On peut aussi combiner le procede selon I'invention avec d'autres procedes 
de traitement des fibres, qui soient compatibles, comme saura le reconnaitre 
25 I'homme de metier. 

On citera encore les fibres et surfaces ou masses textiles antistatiques, 
vetements, tissus, non tisses, vetements speciaux ou textiles ou non tisses 
speciaux, notamment de laboratoire, capteurs, les detecteurs de haute 
sensibilite comme certains detecteurs de gaz, les ecrans anti-UV, les produits 
30 d'optique tels que certains verres speciaux, les films traites antistatique , et 
produits analogues. 
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Uinvention conceme encore de maniere generale les fibres et produits ou 
articles industrials comme les tils, filtres industrials et de manidre generale 
toutes masses ou surfaces, tisses, tricots, non-tisses, mats de fibres etc.... 
fabrique(e)s en totalite ou en partie a I'aide de fibres traitees selon ('invention, 
5 caracterise(e)s en ce qu'ils presentent une resistance electrique lineaire sur 
brin de I'ordre de 10 exp. 8 ohms/cm, sans presenter les inconvenients de 
Tart anterieur, notamment sans presenter de coloration intempestive. 

Uinvention conceme encore de maniere generate les fibres et produits ou 
articles industriels comme les fils, cables, filtres industriels et de maniere 
10 generale toutes masses ou surfaces, tisses, tricots, non-tisses, mats de fibres 
etc.... fabrique(e)s en totalite ou en partie a I'aide de fibres traitees selon 
I'invention, caracterise(e)s en ce qu'ils presentent une resistance electrique 
lineaire sur brin inferieure a 10 exp. 8 ohms/cm. 

Uinvention conceme encore de maniere generale les fibres et produits ou 
15 articles industriels comme les fils, filtres industriels et de maniere generale 
toutes masses ou surfaces, tisses, tricots, non-tisses, mats de fibres etc.... 
fabrique(e)s en totalite ou en partie a Paide de fibres traitees selon ['invention, 
caracterise(e)s en ce qu'ils presentent une resistance electrique lineaire sur 
brin inferieure a 10 exp. 8 ohms/cm et de plus ne presentent pas les 
20 inconvenients de Tart anterieur, notamment pas de coloration intempestive. 



S'agissant de fibres ou de fils ou cables, I'homme de metier comprendra la 
notion de resistance electrique lineaire. 

S'agissant de produits non lineaires, I'homme de metier comprendra que le 
25 produit presente une resistance electrique que Ton peut determiner ou 
correler aisement a partir de la connaissance de la resistance electrique lineaire 
des fibres ou fils qui composent ces produits, et de caracteristiques du 
produit comme sa surface, son epaisseur, sa masse, et donnees analogues. 

Les fibres ou fils, ou cables, et produits ou articles industriels presentant de 
30 telles caracteristiques de resistance lineaire, soit de I'ordre des meilleures 
valeurs obtenues a ce jour, mais sans les inconvenients de Part anterieur, soit 
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inferieures aux meilleures valeurs obtenues a ce jour, sont des produits 
industriels nouveaux enspj, car presentant des caracteristiques differentes de 
I'art anterieure. 



EXEMPLES 



Exemples de preparation de dispersions et d'oxydes 

10 Exemple 1.1 

Oxyde d'etain non dope 

Eta pe de synthase hydro tiwmale de I'oxvde 

13.5 g de chlorure d'etain (IV) pentahydrate (SnCI 4 , 5H 2 0), 9.5 ml de 
solution d'ammoniaque 32 % et 80 ml d'eau sont places dans une 
15 bombe de mineralisation et portes a 200°C pendant 8 heures. 

L'oxyde est a ce stade sous la forme d'un precipite de couleur blanche. 

Etape de pu rification de I'oxvde 

L'oxyde precipite est purifie en effectuant plusieurs lavages et une 

etape de dialyse jusqu'a obtention d'un pH neutre et jusqu'a 
20 I'elimination quasi-totale des ions chlorures et ammonium. 



La dispersion (contenant 5.8 g d'oxyde), alors instable, est amenee a 
une concentration de 0.5 % en masse. On y ajoute 3.97 g de 
3-aminopropyltrimethoxysilane (DYNASYLAN ™ AMMO de la 
Societe DEGUSSA - HULS). Le pH est ensuite ajuste a une valeur 
comprise entre 2 et 3 par ajout progressif d'acide chlorhydrique. La 
dispersion stable obtenue est transparente et de couleur blanche. 
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La concentration de la dispersion stable peut ensuite etre amenee a la 
valeur voulue. 



Exemple 1.2 

5 Oxyde d'etain dope indium a un taux de5% 

Le protocole est identique a celui de I'exemple 1.1, a la difference 
qu'on introduit dans la bombe de mineralisation : 

1 2.0 g de chlorure d'etain (IV) pentahydrat6 

0.4 g de chlorure d'indium (III) 

10 8.6 ml de solution d'ammoniaque 32 % 

80 ml d'eau. 

L'oxyde prdcipite obtenu est de couleur blanche et la dispersion stable 
obtenue ensuite est transparente et de couleur blanche. 

15 Exemple 1.3 

Oxyde d'etain dope indium a un taux de 20 % 

Le protocole est identique a celui de Texemple 1.1, a la difference 
qu'on introduit dans la bombe de mineralisation : 

7.0 g de chlorure d'etain (IV) pentahydrate 

20 - 0.9 gde chlorure d'indium (III) 

5.9 ml de solution d'ammoniaque 32 % 

70 ml d'eau. 

L'oxyde precipite obtenu est de couleur blanche et la dispersion stable 
obtenue ensuite est transparente et de couleur blanche. 



25 
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Exemple 1.4 

Oxyde d'etain dope antimoine a un taux de 10 % 

Eta pe de synthese hydrothermale de I'oxy de 

10.0 g de chlorure d'etain (IV) pentahydrate (SnCI«, 5H 2 0), 0.36 g de 
5 chlorure d'antimoine (SbCI 5 ), 8.0 ml de solution d'ammoniaque 32 % et 

80 ml d'eau sont places dans une bombe de mineralisation et portes a 
200°C pendant 8 heures. 

Rape de purification de Poxyde 

L'oxyde precipit6 est purifie en effectuant plusieurs lavages et une 
10 etape de dialyse jusqu'a obtention d'un pH neutre et jusqu'a 

I'elimination quasi-totale des ions chlorures et ammonium. Uoxyde est a 
ce stade sous la forme d'un pr6cipite de couleur gris - bleu. 
Etape de dispersion 

La dispersion (contenant 4.3 g d'oxyde), alors instable, est amenee a 
15 une concentration de 0.5 % en masse. On y ajoute 2.10 g de 

2-methylaminoethanol (ALDRICH). Le pH est ensuite ajuste a une 
valeur proche de 2 par ajout progressif d'acide chlorhydrique. Une 
solution bleutee est obtenue. La concentration de cette solution peut 
ensuite etre amenee a la valeur voulue. 



20 

Exempies de depots sur fibres et fils : 

Exemple 2,1 

Du cable de nylon 6,6, de titre 6.7 dtex, a ete traite par un bain d'une 
25 dispersion d'oxyde d'etain dope a un taux de 5 % par de I'indium 
(dispersion de Pexemple 1.2), a une concentration massique de 5 % en 
oxyde. 

Apres essorage et sechage a 110°C, I'echantillon est blanc et les brins 
presentent une resistance lineaire moyenne de 5.6 10 8 Ohms /cm. 



30 
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Exemple 2.2 

Le meme echantillon de cable que celui cite a I'exemple 2.1 a ete traite par 
un bain d'une dispersion d'oxyde d'etain dope a un taux de 20 % avec de 
I'indium (dispersion de I'exemple 1.3), et a une concentration massique de 
5 10%enoxyde. 

Apres essorage et sechage a 110°C, I'echantillon est blanc et les brins 
presentent une resistance lineaire moyenne de 1.2 10 8 Ohms /cm. 

Exemple 2.3 

10 Le meme echantillon de cable que celui cite a I'exemple 2.1 a ete traite par 
un bain d'une dispersion d'oxyde d'etain dope a un taux de 20 % avec de 
I'indium (dispersion de I'exemple 1.3), et a une concentration massique de 5 
% en oxyde. 

Apres essorage et sechage a 110°C, I'echantillon est blanc et les brins 
1 5 presentent une resistance lineaire moyenne de 7.9 1 0 7 Ohms / cm. 

Exemple 2.4 

Un echantillon de tricot elabore a partir d'un monofilament de nylon 6, de litre 
22 dtex, a ete traite par un bain constitue de la meme dispersion que celle de 
20 I'exemple 2.2. 

Apres essorage et sechage a 110°C, le monofilament presente une 
coloralion ecrue et une resistance lineaire moyenne de 3.6 10 8 Ohms / cm. 

Exemple 2.5 

25 Du fil polyester de 2200 dtex / 400 brins a ete traite par un bain d'une 
dispersion d'oxyde d'etain (dispersion de I'exemple 1 . 1 ) a une concentration 
massique de 5 %. 

Apres essorage et sechage a 110°O, le fil presente une coloration ecrue et 
une resistance lineaire moyenne de 1.9 10 7 Ohms/ cm. 
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Exemple 2.6 

Le meme echantillon de fil polyester que celui cite a I'exemple 2.5 a ete traite 
par un bain d'une dispersion d'oxyde d'etain dope a un taux de 10 % par de 
5 I'antimoine (dispersion de I'exemple 1.4), a une concentration massique de 
10 % en oxyde. 

Apres essorage et sechage a 110 o C, le fil presente une coloration bleutee 
et une resistance lineaire moyenne de 1.4 10 9 Ohms / cm. 



1 o L'homme de metier saura envisager et realiser les variantes de I'invention qui 
lui seront directement accessibles, et qui font done partie egalement de la 
presente invention. 
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RFVFND1CATIONS 



1 Precede de preparation de dispersions aqueuses, ou eventuellement 
dans un milieu alcoolique, stables, de particules elementaires d'oxydes 

5 metalliques. caracterise en ce qu'on synthetise I'oxyde metallique considere 
par synthese hydrothermale, qui consiste a partir dun precurseur, de 
preference un sel, du metal considere, a faire precipiter son hydroxyde en 
milieu acide ou basique, puis a placer I'hydroxyde dans une enceinte fermee 
ou I'on eleve la pression, pour former I'oxyde metallique correspondant, 

i o apres quoi on recupere une poudre seche de tres fine granulomere que Ton 
redisperse dans un milieux aqueux ou un milieu alcoolique. 

2 Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que les precurseurs 
sont choisis parmi les suivants, dans I'ordre decroissant de preference : 

chlorures 

15 - eventuellement nitrates, bromures, oxalates 

tres eventuellement fluorures, sulfates, phosphates. 

3 Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le 
precurseur est un chlorure metallique, comme le chlorure detain (IV) SnCI4 ou 
detain (II) SnCI2, ou un chlorure d'lndium, d'antimoine ou eventuellement de 

20 cadmium. 

4 Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le sel de 
metal precurseur est choisi parmi les nitrates, les bromures et les oxalates. 

5 Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise 
en ce que le sel de metal precurseur est choisi parmi les fluorures, les 

25 sulfates et les phosphates. 
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6 Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterise 
en ce que I'oxyde metallique est un oxyde capable d'induire un effet de 
conduction electrique ou de renforcer un effet de conduction electnque, 
notammentun oxyde transparent conducteur ou « OTC », employe seul ou 

5 en melange de plusieurs tels oxydes. 

7 Precede selon la revendication 6, caracterise en ce que I'oxyde 
metallique est un oxyde transparent conducteur ou « OTC >» d'etain, 
d'antimoine ou d'indium, ou de cadmium. 

8 Precede selon Tune quelconque des revendications 6 ou 7, caracterise 
10 en ce que I'oxyde metallique est un oxyde transparent conducteur ou 

« OTC » d'etain, d'antimoine ou d'indium, ou de cadmium, dope par in 
oxyde d'etain, d'indium ou d'antimoine, ou de cadmium. 

9 Precede selon la revendication 8, caracterise en ce que le taux de 
dopage ( % molaire du metal dopant / (metal dopant + metal dope)) est 

1 5 compris entre environ 1 et 20 %, de preference entre 1 et 1 0 %. 

1 0 Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, caracterise 
en ce que I'oxyde metallique se presente sous la forme de nanoparticules 
(env. 10 a env. 200 nm, de preference 10 a 50 ou 100 nm). 

1 1 Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 1 0, caracterise 
20 en ce que ledit precede comporte une etape comportant au moins une 

operation de centrifugation et de dialyse. 

1 2 Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 1 1 , caracterise 
en ce que ledit precede comporte de plus une etape de mise en dispersion. 

1 3 Precede selon la revendication 1 2, caracterise en ce que ledit precede 
25 comporte une etape de mise en dispersion comportant une etape de 

traitement par un acide ou une base. 
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1 4 Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 1 3, caracterise 
en ce que ledit procede comporte une etape de mise en dispersion 
comportant au moins une operation de traitement par un dispersant. 

15 Procede selon la revendication 12 ou 14, caracterise en ce que ledit 
5 procede comporte une etape de mise en dispersion comportant une etape 

prealable de traitement par un acide ou une base. 

16 Procede selon la revendication 12 ou 14, caracterise en ce que ledit 
procede comporte une etape de mise en dispersion comportant une etape 
posterieure de traitement par un acide ou une base. 

10 17 Procede selon la revendication 12 ou 14, caracterise en ce que I'on 
ajuste le pH de la dispersion a une valeur comprise entre environ 1 et 
environ 3. 

18 Procede selon la revendication 17, caracterise en ce que on utilise 
comme dispersant un aminosilane, et tout particulierement le 3- 

15 aminopropyltrimethoxysilane, ou encore le 3-aminopropyltriethoxysilane ou 
la N - (3 - (trimethoxysilyl) propyl) ethylenediamine ou la N - (3 - 
(trimethoxysilyl) propyl) diethylenetriamine, ou le 2 - methylaminoethanol. 

19 Procede selon la revendication 18, caracterise en ce que Ton utilise 
lesdits silanes avec I'oxyde d'etain pur ou I'oxyde d'etain dope a I'indium. 

20 20 Procede selon Tune quelconque des revendications 18 ou 19, 
caracterise en ce que la proportion d'aminosilane, notamment de 3- 
aminopropyltrimethoxy- ou -ethoxysilane est comprise entre environ 20 g el 
100 g de silane pour 100 g d'oxyde. de preference entre environ 20 g et 70 
g de silane pour 100 g d'oxyde. 

25 21 Procede de traitement de supports industriels, comme les fibres, les 
fils, le verre, les matieres plastiques, les surfaces ou masses textiles, 
caracterise en ce qu'il comporte au moins une etape de mise en contact dudit 
support avec une dispersion fine et stable (c'est a dire une dispersion de 
particules tres fines d'oxyde metallique dans un milieu aqueux ou 
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eventuellement un milieu alcoolique, notamment d'OTC, notamment de 
nanoparticules, qui ne sedimente et ne s'agglomere pas de manure notable 
durant la duree de vie industrielle usuelle de ladite dispersion, soit durant au 
moins un mois) d'oxyde metallique telle qu'obtenue par un proc6de selon 
5 Tune quelconque des revendications 1 a 20, eventuellement en combinaison 
avec d'autres procedes compatibles de traitement des fibres. 

22 Procede selon la revendication 21 , caracterise en ce que ledit support 
est un support pour des pieces ou equipements ou elements ayant, ou 
destines a, une application dans le domaine de Toptique, de I'antistatique, de 

10 la catalyse, des nanocapteurs, et caracterise en ce qu'il comporte au moins 
une etape de mise en contact dudit support avec une dispersion fine et 
stable d'oxyde metallique transparent conducteur OTC telle qu'obtenue par 
un proc<§de selon Tune quelconque des revendications 1 a 20. 

23 Procede selon la revendication 21 ou 22, caracterise en ce que le 
15 support est un support comprenant des ou constitue de fibres textiles 

naturelles, artificielles ou synthetiques, ou encore de fibres de verre et 
analogues, et / ou de fils obtenus a partir de ces fibres et eventuellement d 
'autres fibres et/ou d'autres fils, et caracterise en ce qu'il comporte au moins 
une etape de mise en contact dudit support avec une dispersion fine et 
20 stable d'oxyde metallique telle qu'obtenue par un procede selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 20. 

24 Procede selon Tune quelconque des revendications 21 a 23, 
caracterise en ce que le support est un support comprenant des ou constitue 
de fibres textiles naturelles, artificielles ou synthetiques, ou encore de fibres 

25 de verre et analogues, et / ou de fils obtenus a partir de ces fibres et 
eventuellement d 'autres fibres et/ou d'autres fils, et caracterise en ce qu'il 
comporte au moins une etape de mise en contact dudit support avec une 
dispersion fine et stable d'oxyde metallique transparent conducteur OTC 
telle qu'obtenue par un procede selon I'une quelconque des revendications 1 

30 a 20. 

25 Procede selon Tune quelconque des revendications 21 a 24, 
caracterise en ce que le support est un support comprenant des ou constitue 
de fibres textiles naturelles, artificielles ou synthetiques, ou encore de fibres 
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de verre et analogues, et/ ou de fils obtenus a partir de ces fibres et 
eventuellement d 'autres fibres et/ou tfautres fils, et caracterise en ce qu'il 
comporte au moins une etape de mise en contact dudit support avec une 
dispersion dans un milieu aqueux ou eventuellement alcoolique, fine et 
5 stable, d'oxyde metallique a une concentration d'oxyde comprise entre 0,5 
et 25 % en poids, de preference entre 0,5 et 15% en poids par rapport au 
poids total de la dispersion. 

26 Application ou mise en oeuvre du precede selon Tune quelconque des 
revendications 21 a 25 pour conferer des proprietes antistatiques a des 
10 fibres naturelles, artificielles ou synthetiques, ou des fibres de verre, et / ou 
de fils obtenus a partir de ces fibres et eventuellement d 'autres fibres et/ou 
d'autres fils, et notamment sans leur conferer une coloration dommageable 
commercialement, auquel cas on selectionne I'emploi des dispersions 
d'OTC. 

1 5 27 Application ou mise en oeuvre selon la revendication 26 a des fibres : 

synthetiques comme le polyamide 6, le polyamide 6,6 et les 
polyesters, ainsique le polypropylene et le polyethylene, les aramides, les 
acryliques, les chlorofibres 

artificielles comme la viscose ou I'acetate 
20 - naturelles comme le coton 



et les fibres de verre ou analogues. 



28 Dispersions dans un milieu aqueux ou eventuellement alcoolique, 
fines et stables, d'oxyde metallique telles qu'obtenues par le procede selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 20. 

29 Dispersions dans un milieu aqueux ou eventuellement alcoolique, 
fines et stables, d'oxyde metallique telles qu'obtenues par le procede selon 
I'une quelconque des revendications 1 a 20, a une concentration d'oxyde 
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comprise entre 0,5 et 25 % en poids, de preference entre 0,5 et 15% en 
poids par rapport au poids total de la dispersion. 

30 Produits ou articles industriels caracterises en ce qu'ils ont ete fabriques 
par un procede selon Tune quelconque des revendications 21 a 25, c'est a 

5 dire qui comporte au moins une etape de mise en contact dudit support avec 
une dispersion fine et stable d'oxyde metallique selon Tune quelconque des 
revendications 28 ou 29. 

31 Produits ou articles industriels selon la revendication 30, caracterises en 
ce qu'ils consistent en fibres, fils, cables, filtres industriels et de maniere 

i o generate toutes masses ou surfaces, tisses, tricots, non-tisses, mats de fibres 
fabriques en totalite ou en partie a I'aide de fibres traitees selon la 
revendication 25, ainsi que 

les fibres elles memes, 

notamment les fibres antistatiques, 

1 5 - notamment encore les fibres antistatiques non colorees, 

vetements et produits analogues fabriques a I'aide de ces fibres, ou 
comportant au moins en partie de telles fibres. 

32 Produits ou articles industriels selon la revendication 30 ou 31, 
caracterises en ce qu'ils consistent en produits dont les fibres ne sont traitees 

20 que partiellement, c'est-a-dire afin de n'obtenir que des caracteristiques 
antistatiques partielles ou reduites. 

33 Fibres et fils ou masses ou surfaces textiles antistatiques, vetements, 
tissus, non tisses, vetements speciaux ou textiles ou non tisses speciaux, 
notamment de laboratoire, capteurs, les detecteurs de haute sensibilite 

25 comme certains detecteurs de gaz, les ecrans anti-UV, les produits d'optique 
tels que certains verres speciaux, films, caracterises en ce qu'ils ont ete traites 
par un procede selon Tune quelconque des revendications 21 a 25 ou par 
une dispersion selon I'une quelconque des revendications 28 ou 29. 
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34 Fibres et produits ou articles industriels comme les fils, filtres industriels 
et de maniere generate toutes masses ou surfaces, tisses, tricots, non-tisses, 
mats de fibres fabrique(e)s en totalite ou en partie a I'aide de fibres traitees 
selon la revendication 25, caracterise(e)s en ce qu'ils presentent une 

5 resistance electrique lineaire de I'ordre de 10 exp. 8 ohms/cm, sur brin et ne 
presente notamment pas de coloration intempestive. 

35 Fibres et produits ou articles industriels comme les fils, filtres industriels 
et de maniere generate toutes masses ou surfaces, tisses, tricots, non-tisses, 
mats de fibres caracterise(e)s en ce qu'ils sont fabrique(e)s en totalite ou en 

io partie a I'aide de fibres traitees par un procede selon I'une quelconque des 
revendications 21 a 25 ou par une dispersion selon I'une quelconque des 
revendications 28 ou 29, et caracterise(e)s en ce qu'ils presentent une 
resistance electrique lineaire sur brin inferieure a 1 0 exp. 8 ohms/cm. 

36 Fibres et produits ou articles industriels comme les fils, filtres industriels 
15 et de maniere generate toutes masses ou surfaces, tisses, tricots, non-tisses. 

mats de fibres caracterise(e)s en ce qu'ils sont fabrique(e)s en totalite ou en 
partie a I'aide de fibres traitees par un procede selon I'une quelconque des 
revendications 21 a 25 ou par une dispersion selon I'une quelconque des 
revendications 28 ou 29, et caracterise(e)s en ce qu'ils presentent une 
20 resistance electrique lineaire, sur brin inferieure a 10 exp. 8 ohms/cm et 
notamment pas de coloration intempestive. 
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